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(§) Polyurethanwerkstoffe 

(§) Die Erfindung betrifft die Verwendung lagerstabiler Ester- 
polyole, erhaltiich durch 

a) Umsetzung polyfunktioneller Alkohole mrt 0,5 b.s 60 Mo 
Ethyienoxid (EO) und/oder Propylenoxid (PO) pro Mol 

bj Umestemng der so erhaltlichen Polyole mrt 0,1 bis 30 Mol 
Triglyceriden pro Mol alkoxyiiertem Alkohol, wobei minde- 
stens einer der Fettseurereste pro Triglyceridmolekul rmnde- 
stens eine, die Mischung jedoch im Mittei pro Molekul 
mindestens 1,5 OH-Gruppen tragt, 
zur Herstellung von Polyurethanwerkstoffen. 
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Beschreibung tenzeichen 195 29 406.8 beschreibt die Herstellung von 

Polyurethanprepolymeren zum Einsatz in einkompo- 
nentigen, feuchtigkeitshartenden Schaumen oder Kleb- 
Gebiet der Erfindung stoffea Zweikomponentige (2K-)Schaume oder GieB- 

5 harze sind nicht erwahnt Hier wird zwar die Umeste- 
Die Erfindung betrifft die HersteUung von Polyure- rung von Rizinusol mit niedermolekularen Polyolen an- 
thanwerkstoffen aus lagerstabilen Polyolen und Isocya- gefuhrt, die Verwendung .^^Polyole m Um- 
naten. Die erfindungsgemaBen Polyurethanwerkstoffe esterung wird jedoch nicht offenbart Die fettehemi- 
hSrten auch in feuchtlr Umgebung blasenfrei aus und schen Polyole werden im AnsdduB sofort zu Polyure- 
Xen fiber eine hohe mechanische Festigkeit Ein io thanprepolymeren umgeseat Der Versuch^ die Polyote 
wetoer Vorteil der erfindungsgemaBen Werkstoffe vor der Umsetzung zum Potyurethan zu lagern zeigt 
5 ZuudTte zur HerstelluYg ben6tigten Kompo- fiberraschend. daB schon nach kurzer Zett erne Ptasen- 
J-i-^refaWi <inH trennung eintntt, die zur Unbrauchbarkeit des Polyols 

nentenlagerstabilsind. fQhrt D ? Verwendung der Polyole in 2K-Systemen ist 

Stand der Technik 15 daher nicht mSglich. 

Es bestand daher die Aufgabe fettchemische Polyole 
Die Verwendung von RizinusSl und/oder weiteren, so zu modifizieren, daB die Polyolkomponente einer- 
Hydroxygruppen tragenden Triglyceriden zur Herstel- seits zu Matenahen wie beispielsweise GieBharzen oder 
EnSolwemanenistseitlaigembekanntSowird 2K-Scbaumen mit den erforderiichen mechamschen Ei- 
Spielsweise in Saunders, FriscbrPolyurethanes: Che- 20 genschaften verarbeitet werden konnen, andererseits 
Sv and Technology I Technology, Interscience aber eine langere Lagerung der Polyole, wie ae beim 
S dS HeSung^on Elastomeren aus Ricinuso. Gebrauch derselben , in Zwei-Komponenten-Sy«emen 
uTenSrechenden Isocyanaten beschriebea Die so unerlaBlich ist, erlaubt Insbesondere soU beim Aushar- 
SlSn PdLethamiassen verftigen jedoch nicht ten in feuchter Umgebung kerne, oder nur gennge Bla- 
?£dTgewS 25 senbildung durch Reaktion nut Wasser auftreten und 

anspruchsvollere Anwendungen verlangt werden. So die Topfzeit nicht verkurztwerdea 
werden beispielsweise nur geringe WeiterreiBfestigkeit, Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB die 
Sdrhnung P Se Zug- und Scherfestigkeit bei in der Umesterungsprodukte von Hydroxygrupper i^enden 
Regel nicht ausreichender Harte des Materials gemes- Triglyceriden. insbesondere von Puzmusol, nut den Al- 
sen Ebenso scheiterte bislang der Versuch, die kurze 30 koxylierungsprodukten polyfunktioneller, niedermole- 
G**ta£. Topfzeit der Anktze zu verlangern, um kularer Alkobole, auch nach mehreren Monaten Uge. 
eine bequeme Verarbeitbarkeit zu ermoglichen. rung kerne Phasentrennung zeigen. Die ' Umsetzung sol- 

Den unzureichenden Materialeigenschaften wurde in cher Systeme nut Isocyanaten fuhrt zu Pol^reftanmas- 
der Regel dadurch Rechnung getragen, daB RicinusSl in sen nut den gewunschten mechamscher 1 Eigenschaften 
AbShung S Polyether^olyolen als Polyolkompo- 35 und einer geringen Blasenbildung dure iReak £n imt 
neme zum Einsatz gelangte. Dieses Verfahren fuhrte Wasser in feuchter Umgebung. Unerwarteterwe^e 
Srar zTverbessertfn Materialeigenschaften bei den konnte die Gelzeit der Ansatze >m Vergleich zu Refe- 
nach der Umsetzung mit Isocyanaten entstehenden Po- renzsystemen deuthch erh6ht werden. 
lyurethanen.gleichzeitig wurde jedoch auch die Hydro- 

philie der Polyolkomponente soweit erhoht, daB die 40 Beschreibung der Erfindung 

Werkstoffe in feuchter Umgebung durch die Reaktion 

ISS^^^l^ll^^M^ , Gegenstand der Erfindunj , * ^ Jo die Verwendung 
zen und dadurch insbesondere an der Oberflache eine lagerstabiler Esterpolyole, erhalthch durch 

St S rSS^&reibt beispielsweise, wie « a) U^e^mi^estens <^^***£ 

sich die mechanischen Eigenschaften von Polyurethan- mit 0<> bis 60_ Mol ^^Xlfo S 

en aus ringgedffneten, fettchemischen Polyolen verbes- pylenoxid(PO)pro Mol Alkohol und 

sem lassen, indem die Hydroxylgruppen an den Fettsau- b Umesterung der so erhaltbchen Polyole nut 

SSr Pdyole zLchiS Alkylenoxiden wie 0.1-30 Mol Triglyceriden pro Mol alkoxy hertem 

SSSefiSeSd oder Propylenoxid umge- so Alkohol, wobei mindestens einer der Fettsaurere- 

Sm wS ^So bssen sich GieBharze erhaltea deren ste proTrigly«ndmo ekttl nundes«ns eine die^ Mi- 

mechanische Eigenschaften denen der aus Ricinusol schung jedoch im Mrttel pro MolekM nundestens 

hergestellten Oberlegen sind. Ober eine Umesterung der 1,5 OH-Gruppen tragt, 

D^SSt" 111 a,k0XyUerten POly0lCn SChWCigt ^ 55 zur HersteUung von Polyurethanen mit verlangerter 

Die US-A 3.424,766 lehrt die Herstellung sogenannter Gelzeit .„,.,„„ 

epoxidierter Uredianole, indem zunachst epoxidierte Lagerstabihtat im Sinne der vorhegenden Erfindung 

SS mh Polyolen mit 2 bis 6 Hydroxylgruppen bezieht sich auf den Zeitraum.ii. demdas Polyol m Ruhe 

Imz^^ZT^mMMPo^^' gelagert werden kann. ohne daB die Gebrauchseigen- 

Zirzu den epoxidierten UrethanSlen umzusetzen. 60 schaf ten beeintrachtigt werden. Unter Gebrauchseigen- 

SfDSfcX emSt ebenfalls. daB die zur Um- schaften werden in diesem Z~nhang > diejemgen 

^terunginFragekommendenAlkoholealkoxyliertsein Eigenschaften verstanden. die erne optunale Handha- 

S DirDrucksXift laBt jedoch nicht erkennen, bung des Polyols erlauben und nach der Umsetzung nut 

SXuchHydr™ Polyisocyanaten zu einem Wertooff m t zummdest an- 
SndeTe RSnS^SrPolyolen umglestert werden « nahernddergleichenQuaUtat fflhren.wievorde^ 

SnenundsozuverbessertenPolyurethanwerkstoffen rung des ^^Polyols. Gegebenenfalls ^ ^ho" erne La- 

c-, I gerstabilitat von zwei Wochen ausreichen. um den ge- 

Die unveroffenthche Patentanmeldung mit dem Ak- wiinschten Zweck zu erfullen, es wird in der Regel je- 
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spielsweisezweiodervierMona^ ^SSonSS atphatischer Alkohole eingesetzt 

weise sind die erfindungsgemaBen Polyole *ber einen potf ^ Jewendeten Alkohole weisen in der Regel 

ZeitraumvonmindestenszwolfMonatenstabd F™lSit£en von 2 bis 10, vorzugsweise von 2 bis 6 

Zur Herstellung der Polyole werden Hydxoxygrap- s Diole, wie z. B. tf-Et- 

penttagende Triglyceride™!^^ J^^SS^ U-Propandiol, 1,4-Butandiol, 

Hydroxygruppen tragenden ^gSSlSSiSi KLndioVS Neopentylglykol und Polyole, wie 

wohl naturiichen, als auch f^fffi i B Trimethylolpropan, Glycerin, Trimethylolethan, 

So lassen sich beispielswe.se "n^g« Tr«ly«nde "^Sodelofigo.ereG^Be- 

durch Persauren epoxidieren und die » J™™ 10 b^orzugt ist allerdings der Einsatz von alkox- 

Oxirane in sauer oder alkalisch katalysierte Rmgoff- ponders "* d 8 3 0H -Gruppen wie Et- 

bereich von 30 bis 150, vorzugswe.se von 85 bis 125 m * ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ 

Betracht ^ , MpSwiffto . wietrendem Anteii PO enthaltenden Gemischen bevor- 

Typische Beispiele fur die Gruppe der unge gg. JJ~™JScte soUten dann mehr als 70, be- 
Triglyceride sind Umol, Pa " mehr ai s 80 und insbesondere bevorzugt mehr 

ErdnuBdl, Teeol, Obvenol, ObvenkemolBa bassuO , 20 JJggJ^ po enthalten. Besonders gute Ergebnis- 

Meadowfoamol, ChaulmoograSl, Konanderot SqaA "^nSSE'ninbri ausschlieBlicher Verwendung von 

Lardol, Rindertalg, Schweineschmalz, RschSl sowie se ^'f j ^ e erf indungsgemaB verwende- ' 

Sonnenblumenol und Rapsol der alten und neuen Zilch- ^SSiSSSSSSlfate Regel ubiwiegend aus Al- 

"Be R^nung solder Crane * ^^0.^ 

mit mono- oder polyfunktionellen A&ohden vorge vernaitnis von , y ^ 2 ^ 

nommen, im Sinne der Brftatal • gJJJJ Verwen- JA«b- ^^^^ Besonders & V er- 
dung monofunktioneller Alkohole bevorzugt , Zu den ^^'^^^^gsprodukte von Glycerin, 
ZEZtt'ESS^^ 30 S^e^SMo^smderrmdungsgem.B 

hole. insbesondere 35 ^ObSw^werden pro Mol Tnglycerid etwa 0. 1 

Propanol, n-Butanol, iso-Butanol, tert-Butanoi, i-enta u ° u ^ . . alkox ^ ie rten Polyols zur Umesterung 

rtW Heptanol und die hoheren Homologen g^J^S^alSvalente Menge* wie 

werdenzur Rmgoffnung^ beispielsweise 03 bis U Mol des alkoxylierten Polyols 

* P-^Sat Regel *e gleichen 
ter Fettalkoholen sind pnmare ahphatKChe Alkohole ^Zur ^^^^^Zmmg emges etzt im op- 
der Formel (I) zu verstehen, m kam def ^ der Aifcoxyiierung verwendete 

Katalysator auch noch zur Umesterung benutzt werden. 
R'OH (I) 45 j^g,. hat insbesondere der Einsatz von basischen 

in der R. fur einen *ph^.»™ ~ ■ SSSSS.^^ 

zweigten Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 22 KoWen- ^^™Seren Fettsauren bewahrt Insbe- 
stoffftomen und 0 und/oder 1, 2 oder 3 Doppelbindun- Jj^jyS^ weniger als 100, bevorzugt 

gen stent ^iv^nl ranrvlalko- sn weniger als 70 und insbesondere wemger als 50ppm 

Typische Beispiele smd 1 Capronalkohol, Capqfcuw 50 wenige Lage rstabilitat der Polyole im Ver- 

hol 2-EthylhexylalkohoL CapnnaltohcJ Jjg ^eheren oto identischen Gehalten anderer 
Isotridecylalkohol Mynstylalkohol Cetylalkohol Pd- ^^uJte positiv aus. Als besonders vorteilhaft er- 
moleylalkohol, Stearylalkohol, Isostea ryWkoh<* Oley- Atohm«aue V™* Katalysa- 
lalkohoL Elaidylalkohol. PetrosehnylatohoJ LmotyW- ^f^J™ ^ der ^ysator nicht aus 
kohol. Linolenylalkohol, Haeostearyialkohol, Aracludy- 55 ^°™'XSS entfemt werden muB und die Um- 
laJkohol, Gadoleylalkohol BehenylalkohoJ ^Erucaako- J^^ e ™ n ^™ resultierende 
hoi und Brassidylalkohol ^e deren techiusche Mi- g^g^SSSn nicht negativ beeinfluBt Die im 
schungen, die z. B. bei der Hochdmcldiydnerung von ^g~, ffl g ^ tm Po i yole wei - 
technischen Methylestern auf Basis von Fetten undOlen Smne der ^n^| ™ geringe Gehalte, vorteilhafter- 
oderAldehydenausderRoelen^chen C)xosynthese ^ 60 ^^^^^"SLetalten auBer IJthi- 
wie als Monomerfraktion bet der D.mens.erung von ^^dTrli^ 

funktionellen Triglyceriden werden m emer bevorzug- Neben di ^ n ^~ f0r die erfin . 

Triglyceride. »ie beispi*™" * ItonuM emfe- J^'^erH°drox re n.ppe» in »e, Addi- 
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" ESS: 

cyanat Desmodur® L 67) (Bayer). Die ls °^fe R on und/oder Thioether und/oder substitu- 

^ w ° 40 gabe im Material. t 

lekulnnndestens 1,50H-Gruppentragt, ^ ^ Gewebt Die Fasern k3nnen 

. . . „ sowohl in unbehandeker als auch in behandelter Form 

konnennochweitere Additive "J 'JS?OtaSS£dh^ be- 

UsungmttelFlamm^Mel^ « Ftatainj t^ur entstehenden verbundwerkstoffe 

regler Emulgatoren, Fungmde, Fullstoffe, Pigmente Kannts ^ ^ ^ ^ ^ hcrvorragende Sta . 

und AlterungsschutzmitteL » ReiBfestiEkeit Abriebfestigkeit und Zahigkeit, 

?S^n-40bU +r c K ^u r ^nn S che 

Jg SdASttbDbHoren enthaltea Als ^tabilisa- stabuenPolyolenherstellenlassen. 
toren" im Sinne dieser Erfindung sind einerseits Stabili- 



JL 



DE 196 04 177 Al 

7 

Patentanspriiche 

1. Verwendung lager stabfler Esterpolyole, erhalt- 
lichdurch 

a) Umsetzung poiyfunktioneller Alkohle mit 5 
0,5 bis 60 Mol Ethylenoxid (EO) und/oder Pro- 
pylenoxid (PO) pro Mol Alkohol und 

b) Umesterung der so erhaltlichen Polyole mit 
0,1 bis 30 Mol Triglyceride!! pro Mol alkox- 
yliertem Alkohol wobei mindestens einer der 10 
Fettsaurereste pro Triglyceridmolekul minde- 
stens eine, die Mischung jedoch im Mittel pro 
Molekul mindestens 1,5 OH-Gruppen tragt, 

zur HersteUung von Polyurethanen mit verlanger- 
terGelzeit 15 

2. Verwendung nach Anspmch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB polyfunktionelle Alkohole mit Funk- 
tionalitaten von 2 bis 10, bevorzugt 2 bis 6 einge- 
setzt werden. 

3. Verwendung nach einem der Anspruche 1 oder 2, 20 
dadurch gekennzeichnet, daB polyfunktionelle Al- 
kohole, die mit 0,1 bis 10, bevorzugt 0,5 bis 8 Mol 
EO und/oder PO alkoxyliert wurden, verwendet 
werden. 

4. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3, 25 
dadurch gekennzeichnet, daB zur Alkoxylierung 
POeingesetztwirdL 

5. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB als poiyfunktioneller 
Alkohol Glycerin eingesetzt wird 30 
a Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet daB als Esterpolyole al- 
koxylierte Polyole, die mit 0,1 bis 3, bevorzugt 0,8 
bis 1,2 Mol Ricinusdl umgeestert wurden, einge- 
setzt werden. m 35 

7. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB Polyole, deren Alkali- 
metallgehalte weniger als I ppm betragen, wobei 
Lithium hiervon ausgenommen ist, eingesetzt wer- 
den. 40 

8. Verwendung der Polyurethane nach einem der 
Anspruche 1 bis 7 zur Herstellung von Verbund- 
werkstoffen. 

9. Polyurethane, dadurch gekennzeichnet, daB la- 
gerstabile Esterpolyole gemaB Anspruch 1 und Po- 45 
lyisocyanate zu ihrer Herstellung verwendet wur- 
den* 

10. Verbundwerkstoffe, dadurch gekennzeichnet, 
daB lagerstabile Esterpolyole gemaB Anspruch 1 
und Polyisocyanate zu ihrer Herstellung verwendet 50 
wurden 
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